BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




® Offenlegungsschrifl 
® DE 19834276 A 1 




@ lnt.Cl7: 



G 01 N 27/406 



DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



19834 276.4 
30. 7.1998 
10. 2.2000 



CM 

CO 
00 
0> 

lU 

o 



@ Anmelder: 

Robert Bosch GmbH, 70469 Stuttgart, DE 

(S) Vertreter: 

Gleiss & Grol^e, Patentanwaltskanzlei, 70469 
Stuttgart 



@ Erfinder: 

Heimann, Detlef, Dr., 70839 Gerlingen, DE; Renz, 
Hans-Joerg, 70771 Leinfelden-Echterdingen, DE; 
Neumann, Harald, Dr., 71665 Vaihingen, DE; 
Schneider, Jens Stefan, Dr., 70839 Gerlingen, DE; 
Schumann, Bernd, Dr., 71277 Rutesheim, DE; Diehl, 
Lothar, Dr., 70499 Stuttgart, DE 



Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
(g) Abgassonde 

@ Zur Verminderung von internen Spannungen und de- 
mit bedingter Ril^bildung ist bei einer Abgassonde mit 
zwei durch eine im wesentlichen aus Zr02 bestehende di- 
elektrische Schicht getrennten MeiSelektroden, einer Lei- 
terbahnschicht zum elektrischen Beheizen der elektri- 
schen Schicht, die uber eine erste gasdicht gesinterte Iso- 
lationsschicht aus Al203-haltigem Material mit der dielek- 
trischen Schicht test verbunden ist, dem AljOa-haltigen 
Material vor dem Sintern ein Porenbildner zugesetzt. 
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Beschreibung , 

Die Erfindung betrifft eine Abgassonde mit den Meikma- 
len des Oberbegriffs des Anspruchs 1. 

Stand der Technik 

Derartige Sonden sind als Lambdasonden fur Kraftfahr- 
zeuge allgemcin bckannt. Die Funktion dieser Sonden be- 
ruht auf der Messung eines Stroms von Sauerstoffionen, die 
durch eine dielektrische Schicht zwischen zwei MeBelektro- 
den difFundieren. Als Material fuhr eine solche dielektrische 
Schicht wird Z1O2 verwendel. Ein Heizelement in Form ei- 
ner diinncn Txiterbahnschicht dicnt zum Erhitzcn der di- 
elektrischen Schicht auf eine Temperatur von mehreren bun- 
dert Grad Celsius. 

Es hat sich als nicht empfehlenswert enviesen, den ge- 
samten Korper der Abgassonde aus Zirkonoxyd aufzu- 
bauen, da dies zu hohen Leckstrdmen zwischen den MeB- 
elektroden und der Leiterbahnschicht durch Wanderung von 
Sauerstoffionen des Zr02 fiihrt, durch die die Lcbensdauer 
der Leiterbahnschicht und damit die des gesamten Sensors 
empfindlich beeinurachligl wird. Es hat sich als gunstig er- 
wiescn, die Leiterbahnschicht nicht in dircktem Kontakt mit 
dem Z1O2 zu bringen, sondem dazwischen eine im wesent- 
lichen aus AI2O3 bcstehende Schicht vorzusehcn, in der 
keine Sauerstoffionenwanderung auftritt. 

Die Fertigung einer Abgassonde durch gemeinsames Sin- 
tem von Schichten aus Z1O2 und AI2O3 wirft jedoch 
Schwierigkeiten auf, da die Sintertemperaturen wie auch die 
Schrumpfungsraten beim Sintem be! beiden Materialien un- 
terschiedlich sind. Dies fiihrt zu einer schlechten Reprodu- 
zierbarkeit der Ergebnisse des Sintervorgangs und infolge- 
dessen zu einer groBen Gefahr, daB AusschuB produziert 
wird. 

Die unterschiedlichen Schrumpfungsraten von Zirkon- 
oxyd und Aiuminiumoxyd haben femer die Folge, daB Sen- 
soren mit einer unsymmetrischen Schichtstruktur dazu nei- 
gen, sich zu kriimmen, was ihren Einbau in eine Fassung er- 
schwert. Bei symmetrisch aufgebauten Sensoren stehen die 
verschiedenen Materialien unter eifaeblichen Zug- bzw. 
Druckbelastungen, was in Verbindung mit den schwanken- 
den Temperaturcn, denen der Sensor im Laufe seiner Be- 
triebsdauer ausgesetzt ist, zu Rissen in den keramischen 
Schichten und zum Abplatzen von Material fuhren kann. 

Aus US -A 806 739 ist ein plattenformiges keramisches 
Heizelement bekannt, das einen Schichtaufbau aus einem 
Basissubstrat aus Zr02, einer mit einem Siebdruckverfahrcn 
aufgetragenen Schicht aus AI2O3, einer Leiterbahnschicht 
und einer auBeren Schutzschicht aus AI2O3 umfaBt, wobei 
die AhOs-Schichten dicht gesintert sind. Um eine Durch- 
wolbung dieses Heizelements zu vermeiden, wird empfoh- 
len, die verzerrende Wirkung einer Aluminiumoxydschicht 
auf einer Seite des Basissubstrats dadurch zu kompensieren, 
daB eine entsprechende Aiuminiumoxydschicht auch auf der 
anderen Seite des Basissubstrats voigesehen wird. Auch bei 
diesem Heizelement unterliegen daher die verwendeten Ma- 
terialien erhcblichen Spannungen. 

Vorteile der Erfindung 

Die im Anspruch I definierte Abgassonde zeichnet sich 
demgegeniibcr dadurch aus, daB durch Einbringen einer ge- 
steuerten Porositat in die Schichten aus aluminiumoxydhal- 
tigem Material deren Elastizitat erhoht und damit die in der 
Sonde wirksamen Materialspannungen auf das AusmaB ver- 
mindert werden konnen, welches der mechanischen Stabili- 
tat der Abgassonde Ibrderlich ist. 



Die hierfur erforderliche Menge an Porenbildner kann 
von der Fiihrung des Sinterprozesses, der Komung und che- 
mischen Zusanunensetzung der zu sintemden Schichten so- 
wie des verwendeten Porenbildners abhangen. Fiir eine ge- 

5 gebene Kombination dieser Materialien ist es jedoch ohne 
Schwierigkeiten moglich, einen geeigneten Anteil an Poren- 
bildner experimentell zu ermitteln. 

Eine dichtgesinterte Al203-haltige Schicht laBt sich zu- 
verlassig und reproduzicrbar erzeugen, wcnn die Alumini- 

10 umoxydkomponente des Materials zu wenigstens 80% aus 
a-Al203 besteht. 

Zwischen der Leiterbahnschicht und den MeBelektroden 
flieBt wahrend des Betriebs des Abgassensors ein Leck- 
strom. Dieser beruht in Zr02 auf der Wanderung von Saucr- 

15 stofiionen. Die dichtgesinterte Schicht aus Al203-haltigem 
Material verhindert den Zutritt von Sauerstoff zur Leiter- 
bahnschicht. Bin Leckstrom zwischen der Leiterbahnschicht 
und einer der MeBelektroden kann deshalb in ZrOi zu einer 
Abwanderung von Sauerstoff und infolgedessen zu einer 

20 Schwarzfarbung des Zr02 fuhren. Um dies zu vermeiden, ist 
man bestrebt, den Leckstrom moglichst klein zu halten. Zu 
diesem Zweck ist es vorgesehen, daB das A^Oa-haltige Ma- 
terial weniger als 50ppm Natrium enthalt. 

Als Porenbildner kann dem Al203-haltigen Material fein 

25 zerteilter Kohlenstoff zugesetzt werden, vorzugsweise in 
Form von Glaskohle. Die kompakt geformten Teilchcn der 
Glaskohle verbrennen wahrend des Sintervorgangs und las- 
sen dabei kompakte, mehr oder weniger spharische Poren 
zuriick. Um geschlossene Poren zu erhalten, verwendet man 

30 vorzugsweise Porenbildner mit einer mittleren Teilchen- 
groBe von maximal 10 pm. Femer sollte der Gehalt der 
Al203-haltigen Schichten an Porenbildner vor dem Sintem 
nicht mehr als 12% des Feststoffanteils dieser Schichten be- 
Iragen. 

35 Zusatzlich kann zur Verringerung von Spannungen dem 
Al203-haltigen Material bis zu 10% Zr02 zugesetzt sein. 

Um das Sintem des Al203-haltigen Materials zu erleich- 
tem, kann diesem ein FluBmittel zugesetzt sein, das vor- 
zugsweise Ruor enthalt. Dabei kann es sich um ein Ruor- 

40 salz eines Alkali- oder Erdalkalimetalls, insbesondere eines 
schweren Metalls wie Barium, handeln, dessen lonen in 
dem gesinterten Al2Q3'haltigen Material nur wenig wan- 
dern, um Ammoniumfluorid oder eine fluoroiganische Ver- 
bindung handeb. Letztere sind insoweit bevorzugt, als sie 

45 beim Sintem zerfaUen, so daB in dem AhOs-haltigen Mate- 
rial nur das fluBvermittelnde Fluor zuruckbleibt. 

Figurcn 

50 Weitere Merkmale und Vorteile der Erfindung ergeben 
sich aus den nachfolgenden Beschreibungen von Ausfiih- 
rungsbeispielen mit Bezug auf die beigefugten Figuren. 

Fig. 1 und 2 zeigen jeweils ein Ausfuhmngsbeispiel der 
erfindungsgemaBen Abgassonde schematisch' im Quer- 

55 schnitt. 

Beschreibung der bevorzugten Ausgestaltungen 

Die in Fig. 1 gezeigte Sonde umfaBt eine porose Schutz- 
60 schicht 1, die im Betrieb der Sonde mit einem Abgas in 
Kontakt konrnit, eine darunter liegende Nerastelektrode 2, 
eine dielektrische Schicht 3 zwischen der Nemstelektrode 2 
und einer Rcferenzelektrodc 5, cine Rcferenzluftkanalfolic 
4, aus der unterhalb der Referenzelektrode ein Referenzluft- 
65 kanal 6 ausgeschnitten ist, zwei Isolationsschichten 7, 8 
oberhalb und unterhalb einer Leiterbahnschicht 9, einen 
Dichtrahmen 10, der die Isolationsschichten 7, 8 nach auBen 
bin dicht umschlieBt, und eine Tragerfolie 11. Die elektri- 
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schen Zuleitungen der Leiterbahnschich^ 9 isi in der Figur 
nichtdaigesiellt. 

Die dielektrische Schicht 3, die Refeienzluftkanalfolie 4 
und die IVagerfolie 11 werden hergestellt durch GieBen von 
Folien aus ciner Aufschlammung von Z1O2 mil einem poly- 5 
meren Bindemittel. Durch Trocknen erhalt man Folien, die 
weiterverarbeitet werden konnen. Diese werden zugeschnit- 
ten, im Falle der Referenzluftkanalfolie 4 wird der Refe- 
renzluftkanai 6 ausgcstanzt. 

Auf die Tragerfolie 11 werden mil einem Siebdruck- oder 10 
Spachtelverfahren nacheinander die Isolationsschicht 8, die 
Leilerbahnschichi 9 und dann die Isolationsschicht 7 aufge- 
tragen. Die Isolationsschichten 7, 8 bestehen aus im wesent- 
lichen rcincm a-Al203 (Qualitat AKP53 der Fa. Sumitomo) 
mil einer mittleren TeilchengroBe von ca. 0.3 fim. Weitere 15 
Bestandteile sind ein Bindemittel und ein Porenbildner. Als 
Pbrenbildner wird Kohlenstoff, nSmlich Glaskohle mit einer 
TeilchengroBe von unier 10 pm in einem Anteil von bis zu 
25% der Masse der geUnockneten Isolationsschichten ver- 
wendet. Die Leiterbahnschicht 9 wird z. B, durch Siebdruk- 20 
ken ciner Aufschlammung von Platinschwamm in Form ei- 
nes Maanderbandes auf die Isolationsschicht 8 erzeugt. 

Die dielekuische Schicht 3 mit den Elektroden 2 und 5, 
die Referenzluftkanalfolie 4 und die Tragerfolie 11 mit den 
Isolationsschichten 7, 8 und der Leiterbahnschicht 9 darauf 25 
werden zu einem Stapel laminiert, wobei rings um die Isola- 
tionsschichten 57, 8 ein Dichtrahmen 10 angebracht wird, 
der wie die dielektrische Schicht 3, die Referenzluftkanalfo- 
lie 4 und die Tragerfolie im wesentlichen aus ZrOz besteht. 

Der fertige Stapel mit der Schutzschicht 1 darauf wird 30 
daraufhin warmcbehandclt. Dabei verbrennt der polymere 
Binder der Schichten 3, 4, 11, und bei einer Temperatur von 
ca. 1000°C begin nt das ZrOz zu sintem. Fine Sinterung des 
Aluminiumoxyds setzt bei ca. 1200°C ein. Wahrend des 
Sinter- und Abkiihlungsvorgangs schrumpfen die ZrOz-hal- 35 
tigen Schichten und die Al203-haltigen Isolationsschichten 
in unterschiedlichem MaBe. Die durch diese unterschiedli- 
che Schrumpfung hervorgerufenen Spannungskrafte werden 
reduziert durch die Porositat der Isolationsschichten 7,8, die 
sich durch das Verbrennen des Kohlenstoffs wahrend des 40 
Sintems ergibt. Bei einem hohen Kohlenstoffgehalt von bis 
zu 25% in dem Material der Isolationsschichten kennen zum 
Teil offenc Poren entstehen. Um einen Gasaustausch mit der 
Umgebung des Sensors uber diese Poren zu verhindem, sind 
die Isolationsschichten 7, 8 ringsum durch den Dichtrahmen 45 
10 aus dichtgesintertem Zr02 umgeben. 

Das Auftreten von Wolbungen wird bei der Abgassonde 
aus Fig. 1 zusatzlich dadurch vemiieden, daB die Isolations- 
schichten 7, 8 auf beiden Seiten von ZrOa- Schichten umge- 
ben sind, so daB die an gegeniiberliegenden Seiten der Isola- 50 
tionsschichten 7, 8 wirksamen Spannungskrafte einander 
gegenseitig kompensieren. 

Fig, 2 zeigt ein zweites Ausfuhrungsbeispiel der Erfin- 
dung, das aufgrund seines einfachra Aufbaus besonders be- 
vorzugt ist. Diese Ausgestaltung unterscheidet sich von der 55 
in Fig. 1 gezeigten im wesendichen dadurch, daB die Tra- 
gerfolie 11 und der Dichtrahmen 10 entfallen sind, so daB 
die Isoladonsschicht 8 eine freie Oberflache der Abgassonde 
bildet. Bei diesem Ausfuhrungsbeispiel liegt der Gehalt der 
Isolationsschichten 7 und 8 an Glaskohle vor dem Sintem 60 
zwischen 1 und 10%, vorzugsweise bei 5% des FeststofFan- 
teils der Al203-haltigen Isolationsschichten vor dem Sin- 
tem. Durch die Wahl cincs Anteils von nicht mehr als 10% 
ist sichergestellt, daB die sich beim Sintem bildenden Poren 
geschlossen bleiben, so daB Gaszutritt von auBen zur I-^iter- 65 
bahnschicht 9 wirksam unterbunden ist. In diesem Fall ist es 
nicht aus der Griinden der Haltbarkeit der Abgassonde not- 
wendig, diese mit einem Dichtrahmen und einer IVagerfolie 
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aus dichtem Zr02 zu umfangen. Durch Verwendung von 
hinreichend reinem AI2O3 wie der genannten Sone AKP53 
lassen sich Leckstrome zwischen der Leiterbahnschicht 9 
und den Elektroden 2, 5 mit einem Wert von ca. 1 |iA redu- 
zieren. Zum Vergleich: bei Verwendung einer anderen zur 
Herstellung von Abgassonden gebrSuchlichen Sorte Alumi- 
niumoxyd, der Qualitat CR85 der Fa. Baikowski (mit 3% 
Si02 und 5% BaCOs als FluBmittel) werden bei einer ent- 
sprechend konstruierten Abgassonde typischerweisc Leck- 
strome von 12-13 |iA beobachtet. Bei diesen herkonunli- 
chen hohen I^ckstromen war es erforderlich, frischem Sau- 
erstoff, z. B. von einem Referenzluftkanal, den Zutritt zur 
Leiterbahnschicht zu ermoglichen, um zu verhindem, daB 
der in den Zr02-Schichten durch Saucrstoffionenwandcrung 
vermittelte Leckstrom zu Sauersiofifverlusten und damit zu 
einer Schwarzfarbung von Teilen des Zr02 fiihrte, was meist 
eine BeeintrSchtigung der Lebensdauer der Abgassonde zur 
Folge hatte. Bei der erfindungsgemaBen Abgassonde hinge- 
gen sind die LecksUnome so gering, daB auf diesen Sauer- 
stoffzutritt verzichtet werden kann. Deswegen darf und soli 
das Aluminiumoxyd der Isolationsschichten 7, 8 bei der vor- 
liegenden Ausgestaltung zu einer dichten Schicht gesintert 
werden, die die Leiterbahnschicht 9 gegen Sauerstoff ab- 
schlieBl. 

Eine solche dichtgesinterte Schicht laBt sich mit Alumini- 
umoxyd der obcngenannten Sorte AKP53 crzcugen, wel- 
ches zu uber 80% aus a-Al203 besteht, Zu der Verringerung 
des LecksUx)ms tragt vermudich bei, daB die Al203-haltigen 
Schichten gemaB der Erfindung anen sehr geringen Na-Ge- 
halt von unter 50ppm aufweisen, wahrend die bekannten 
Schichten vermutlich durch den BaCOs- Anteil mit Na ver- 
unreinigt sind, und daB die erfindungsgemaBen Schichten 
keine Glasphase aus Si02 enthalten. 

Wie man sieht, hat also die Verwendung von geniigend 
reinem, vor allem nauium-armem Aluminiumoxyd, das vor- 
wiegend in Form von a- Aluminiumoxyd vorliegt, den dop- 
pelten Vorteil, daB es sehr geringe Leckstrome zwischen der 
Leiterbahnschicht und den MeBeelektroden ermoglicht, daB 
deshalb auf die Moglichkeit des Sauerstoffzutritts zur Lei- 
terbahnschicht 9 nicht geachtet werden muB, und daB des- 
halb die Leiterbahnschicht 9 in dichtgesinterte Isolations- 
schichten 7,8 eingeschlossen sein darf, die sich wiederum in 
gunstiger Weise aus a-Aluminiumoxyd erzcugen lassen. 

Da bei der Ausgestaltung aus Fig. 2 die Tragerfolie aus 
Zr02 entfallen ist, konnte hier das Problem auftreten, daB 
unterschiedliche Schrumpfungsralen der Zr02-haldgen 
Schichten und der A^Os-halUgen Schichten beim Sintem 
trotz deren Porositat zu einer Restwolbung der fertigen 
Sonde fiihren. Diesem Problem kann in unterschiedlicher 
Weise entgegengewirkt werden. Eine erste Losung besteht 
darin, die kolationsschichten 7,8 aus einem Gemisch zu sin- 
tem, das AI2O3 und bis zu 10% Zr02 enthalt. Dies fahrt zu 
einer Angleichung des Sinterverhaltens der verschiedenen 
Schichten. 

Eine zweite L5sung ist die, daB man die Isolationsschich- 
ten 7, 8 aus Aluminiumoxyd, wie etwa dem genannten Alu- 
miniumoxyd AKP53 herstellt, dem ein FluBmittel, z. B. 0,1 
bis 0,5% LiF (Lithiumfluorid), ca. 0,1% BaF2 (Bariumfluo- 
rid), NH4F (Ammoniumfluorid) oder organisch gebundenes 
Fluor wie etwa ein Fluoramin zusetzt. 

Es wurden Sinlerversuche mil auf einer Folic aus polymer 
gebundenem Zr02 gedruckten, Al203-Schichten mit Zusat- 
zen von Lithiumfluorid bzw. Bariumfluorid mit den genann- 
ten Konzentrationen als RuBmittel durchgefuhrt. Diese Pro- 
ben zeigten nicht die fiir Proben ohne FluBmittelzusatz typi- 
sche Wolbung. 

Ein Abgassensor mit der in Fig. 2 gezeigten Struktur 
wurde unter Verwendung von mit Bariumfluorid versetztem 



DE 198 34 276 A 1 



Aluminiumoxyd fiir die Isolationsschict\ten 7, 8 heigestellt. 
Dabei zeigte sich, daB der Bariumfltiondzusatz keine Erho- 
hung des Leckstroms bewirkt Es wurde im Miltel ein Leck- 
strom von ca. 1 \iA gemessen. 

Bariumfluorid ist unter den Alkali- und Eidalkalifluoriden S 
als Flufimittel bevorzugt» da seine relativ groBen und schwe- 
ren lonen eine geringe Beweglichkeil in den Isolations- 
schichten aufweisen und deshalb keinen nennenswerten 
Lcckstrom beitragen. Die Vcrwendung von Ammonium- 
fluorid Oder organischen Fluorverbindungen als FluBmittel 10 
ist ebenfalls zweckmaBig, da diese beim Sintem keine lonen 
in der Isolalionsschichl zurUcklassen. 

Die Verwendung von FluBmitteln bzw. die Beimengung 
von ZRO2 in den Isolationsschichten 7, 8 ist selbstvcrsland- 
lich auch bei der Ausgestaltung aus Fig. 1 zur Veiringerung is 
von intemen Spannungen wirksam. 

Patentanspriiche 

1. Abgassonde mit zwei durch eine im wesentlichen 20 
aus Zr02 bestehende diclektrischc Schicht (3) getrenn- 
ten MeBelektroden (2; 5), einer Leiterbahnschicht (9) 
zum elektrischen Heizen der dielektrischen Schichen 
(3), die uber eine erste dichtgesinterle Schicht (7) aus 
AhOj-haltigem Material mit der dielektrischen Schicht 25 
(3) fest verbunden ist; dadurch gekennzeichnet, daB 
dem AlaOs-haltigen Material vor dem Sintem ein Po- 
renbildner zugesetzt wurde. 

2. Abgassonde nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die AbOa-Komponente des Al203-halti- 30 
gen Materials zu wenigstens 80% aus a-Al203 besteht. 

3. Abgassonde nach einem der vorhergehenden An- 

spruche, dadurch gekennzeichnet, daB das AlaOs-hal- 
tige Material weniger als 50ppm Natrium enthalt. 

4. Abgassonde nach einem der vorhergehenden An- 35 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlcre Teil- 
chengroBe des A^Oa-haltigen Materials ca. 0,3 \im be- 
tragt. 

5. Abgassonde nach einem der vorhergehenden An- 
sprUche, dadurch gekennzeichnet, daB der Porenbild- 40 
ner fein zerteilter KohlenstofFist. 

6. Abgassonde nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der fcinzerteiltc Kohlenstoff Glaskohic 
ist. 

7. Abgassonde nach einem der voiiiergehenden An- 45 

spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere Teil- 
chengroBe des Porenbildners ca. 1 bis 10 pm betragt, 

8. Abgassonde nach einem der Anspriiche 6 und 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Gehalt an Kohlenstoff 
bis zu 10% des Feststoffanteils der Al203-haltigen 50 
Schichten (7, 8) betragt. 

9. Abgassonde nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das Al203-hal- 
tige Material bis zu 10% Zr02 enthalt. 

10. Abgassonde nach einem der vorhergehenden An- 55 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB dem Al203iialti- 
gen Material ein RuBmittel zugesetzt ist. 

11. Abgassonde nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das FluBmittel Bariumfluorid, Lithium- 
fluorid. Ammoniumfluorid oder eine oiganische Ruor- 60 
veibindung ist. 
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